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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は光の散乱源となる気孔や第二相、可視光の波長程度の粒径の粒子を限
界まで除去することで窒化物系セラミックスの透明化を実現することである。Eu賦活したCa-α SiAlONセラミッ
クスについて、超高圧CIP処理をすることで成形体の高密度化と均質化が達成され透明化することを見いだし
た。希土類添加α-SiAlONに関しては、小さな希土類イオンを添加することで、結晶粒の微細化とガラス相の低
減で透明化が達成した．AlNセラミックスについては、分極率の大きなイオンを添加することで第二相の屈折率
をAlNに近づけることで透光性が得られた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to fabricate the transparent nitride ceramics 
by removing the pores, the secondary phase, and the particles with the size similar to the 
wavelength of visible light, which are the sources of light scattering. We found that the dense and 
homogeneous green bodies of Eu-doped Ca-α SiAlON were obtained by ultra-high pressure CIP 
treatment. As for AlN ceramics, high translucency was achieved by adding ions with a large 
polarization ratio to bring the refractive index of the second phase closer to that of AlN. 

研究分野： 先進セラミックス

キーワード： セラミックス　窒化物　透明　蛍光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られたEu賦活Ca-αサイアロンは、レーザー励起などの次世代高出力半導体照明用の蛍光体部材とし
て利用することが期待される。また、希土類添加α-SiAlONについては、希土類イオンを活かした新規なレーザ
ー媒質やシンチレーター材料への展開が嘱望される。透光性AlNセラミックスは、発光イオンを添加することで
非常に高い熱伝導率や長残光性などを活かしたセキュリティ分野などへの社会実装が考えられる。また、ここで
得られた学術的知見は、セラミックスの光学部材としての新たな道筋を示しただけでなく、高信頼性セラミック
スを実現する上でも重要であるといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ものづくり、情報・通信、環境、エネルギーをはじめとした次世代技術において、光機能を活

かした無機固体材料の重要性が高まっている。無機固体材料の中でも溶融プロセスなどで作製
される単結晶やガラスは透明であることがよく知られている。近年では光の散乱源を低減させ
ることで透明な立方晶酸化物系セラミックスも開発されており、例えば、レーザー媒質やシンチ
レーター、蛍光体などに利用されている。しかし、これらを実現できる物質系は限られており、
無機固体材料に高まる要求に十分応えられていなかった。窒化ケイ素をはじめとする窒化物系
セラミックスは、これまで構造部材への適用を目指した研究が進められてきた、いわゆる、エン
ジニアリングセラミックスである。近年では、窒化物粒子を白色 LED 用の蛍光体として利用す
る研究も精力的に行われているが、窒化物系セラミックスを粉体ではなく、蛍光性などの優れた
光機能を活かした透明なバルクなセラミックスとして実現した例はなかった。 
２．研究の目的 
本研究では、窒化物系無機化合物の特異な発光特性と、研究チームの有する窒化物系セラミッ

クスの高機能化に関する知見と粉体合成・セラミックス製造技術を融合しながら、光の散乱源と
なる気孔や第二相、可視光の波長程度の粒径の粒子を限界まで除去することで窒化物系セラミ
ックスの透明化を実現することを目的とした。 
３．研究の方法 
 一般的にセラミックスは、原料粉体を混合し、成形したものを高温で焼成して作製される。本
研究では、①原料粉体の複合構造制御、②成形体の高密度化・不均質制御、③焼結体の高純度・
高密度化・微構造制御の各項目の高度化を図った。難焼結物質である窒化物系セラミックスを緻
密化する際には、所望の窒化物系物質のその場合成と液相生成を利用したプロセスが有効であ
ることから、本研究でも複数の原料を用いた粉体プロセスで窒化物系セラミックスを作製する。
また、材料中に存在する気孔や粗大粒子、粒界ガラス相等の光の散乱源や吸収源となる不均質な
領域の多くは成形体中の不均質に起因して生じることから、高密度で均質な成形体を作製する
ことが透光性向上のための重要なポイントとなる。そこで、1GPa のくり返し温間超高静水圧加
圧成形が可能な装置を用いて成形体の高密度化と不均質構造の制御を行った。さらに、温度、時
間、窒素分圧をパラメーターとしてガス圧焼結と熱間等方圧加圧焼結の条件を変化させた実験
を行う。得られた焼結体の光学特性（透過率、蛍光特性）と微構造を評価して両者の相関関係を
得るとともに、原料粉体調製・成形・焼成プロセスにフィードバックして、蛍光性窒化物系セラ
ミックスの極低散乱透明化を実現した。 
４．研究成果 
４．１ Eu 賦活 Ca-α SiAlON セラミックスの透明化 
 α-サイアロンは α-Si3N4の固溶体であり、Li、Ca、Mg、Y またはいくつかのランタノイドのよ
うなカチオン（M）が侵入固溶して安定化している。その一般式は，Mx+Si12-(m+n)Alm+nOnN16-n（x=m/v，
x と v はそれぞれ M イオンの溶解度と原子価）で表され，(m+n)個の Si-N 結合が m 個の Al-N 結
合と n 個の Al-O 結合で置き換えられている。(Si, Al)-(N, O)の強い共有結合に基づく α-サイアロ
ンセラミックスは，Si3N4 セラミックスと同様に有望なエンジニアリング・セラミック材料とし
て応用されており，優れた機械的特性，化学的不活性，および熱衝撃耐性を有している。中でも、
Ca-α-SiAlON：Eu2+青色光励起で黄色発光する蛍光体として、精力的な研究が行われている。こ
こでは、透明で蛍光性のある Ca-α SiAlON: Eu2+黄色蛍光体プレートの作製を試みた。 
 原料粉体として、Si3N4，AlN，CaCO3，Eu2O3 を用い、Eu0.1Ca0.9Si9Al3O1N15 の組成となるよう
にこれらを秤量した。この混合粉体を，超高圧 CIP 装置（Dr. CHEF，最高圧力：1000MPa，株式
会社神戸製鋼所）を用いて，200～1000MPa の圧力範囲で 60 秒間，ペレットを静水圧で冷間プ
レスし，この工程を 1～10 回繰り返した。空気中で 833K、3 時間のバインダーバーンアウトを
行った後、ガス加圧焼結炉を用いて、0.9MPa の N2 雰囲気中、1823〜1923K で 2〜4 時間焼成し
た。その後，焼結体を Ar と N2 の 100MPa 混合雰囲気下で 1873K（GPS の温度に準拠）で 1 時
間，HIP 処理をした。 
図 1 に、GPS で 1873K、4 時間、HIP で 1873K、1 時間焼成した Ca-α SiAlON: Eu2+の XRD パ

ターンに対する CIP 圧力（200～1000MPa）の影響を示す。CIP 圧力を 200～1000MPa に増加さ
せても、第二相は生成せず、α-サイアロンのピークのみが焼結後に確認された。図 2 は，Ca-α 
SiAlON: Eu2+の成形体と焼結体の相対密度に対する CIP 圧力の影響を示したものである。比較の
ため、異なる GPS 温度と保持時間での焼結体の相対密度も示した。CIP の圧力を 200MPa から
1000MPa に上げると，成形体密度は 58%から 68%に上昇した。これに対応して，GPS を用いて
1873K で 4 時間，ポスト HIP を用いて 1 時間焼結した後の Ca-α SiAlON: Eu2+の相対密度は，そ
れぞれ 86%から 93%，88%から 98%に増加した。また、GPS の焼結温度を 1823K から 1873K に
上げ、保持時間を 2 時間から 4 時間に延ばすと、相対密度も上昇した。これに対応して，相対密
度が 98%以上と高い試料（図 3(c)および(d)）では，黄色く透明であった。 
 図 3 は，Ca-α SiAlON: Eu2+ のグリーンおよび焼結体の相対密度に対する 1000 MPa での CIP 
の繰り返し回数の影響を示したものである。比較のため，1873～1923K という異なる GPS 焼結



温度が相対密度に及ぼす影響も示した。図 2の相対密度に対するGPS焼結温度の影響と同様に、
GPS 温度が高いほど相対密度は高くなる。しかし，1898K 以上では，焼結温度の上昇に伴う相対
密度の変化は見られなかった。図 2 の相対密度に対する CIP 圧力の影響と比較して、CIP の繰り
返し回数は相対密度にほとんど影響を与えなかった。CIP 回数を 1 回から 10 回に増やすと，
1873K での CIP および GPS の後，相対密度はそれぞれ 65%から 68%，91%から 93%にわずかに
増加した。さらに，CIP の繰り返し回数や GPS の焼結温度を変えても，HIP 後の相対密度は 98%
とほぼ一定であった。 
図 4 は，CIP 圧力を 200（a），500（b），800（c），1000（d）と変化させた HIP 後の Ca-α SiAlON: 

Eu2+焼結体の破断面の SEM 写真である。図 4(a)の CIP 圧力が 200MPa の時には、2〜3μm の大き
さの気孔が多く見られた。CIP 圧力を 500MPa にすると（図 4(b)）、気孔の数はわずかに減少し、
ポアのサイズは 1〜2μm になった。さらに CIP 圧力を 800MPa、1000MPa に上げると（図 4(c)、
(d)）、ポアがほとんど見られない均一な組織になり、結晶粒径も劇的に小さくなった。 
 図 5 は，CIP 圧力 200〜1000MPa で 10 回繰り返して作製した HIP 後の Ca-α SiAlON: Eu2+焼結
体と，CIP 圧力 1000MPa で負荷をかけたときの CIP の繰り返し回数 1〜10 回での，波長 200〜
800nm での直線透過率である。 CIP 圧力が 200MPa と 500MPa の試料では透過率が 0 に近く、
その他の透明な試料では、波長が 490nm から 800nm になるにつれて透過率が 2%から 33%にほ
ぼ直線的に増加した。 
図 6〜8 に、Ca-α SiAlON: Eu2+焼結体の全光線透過率、反射率、吸収率を示す。CIP 圧力が 200MPa

と 500MPa の試料の全光線透過率は低く，波長が 500nm から 800nm になると，それぞれ 0 から
7%と 12%に上昇していた。このときの反射率は、波長が 400nm から 800nm になるにつれて、

 
図 1 Ca-α SiAlON:Eu2+セラ
ミックスの XRD プロファイ
ル CIP 圧力：200 MPa (a), 
500 MPa (b), 800 MPa (c) , 1000 
MPa (d). 

 
図 4 Ca-α SiAlON:Eu2+セラミ
ックスの破断面の SEM 写真 
CIP 圧力：200 MPa (a), 500 
MPa (b), 800 MPa (c) , 1000 
MPa (d). 

 
図 7  Ca-α SiAlON:Eu2+セラ
ミックスの反射率 
 

 
図 2 Ca-α SiAlON:Eu2+セラミ
ックスの相対密度に及ぼす
CIP 圧力の影響 
 
 

 
図 5 Ca-α SiAlON:Eu2+セラ
ミックスの直線透過率 
 

 
図 8 Ca-α SiAlON:Eu2+セラミ
ックスの吸収率 
 

 
図 3 Ca-α SiAlON:Eu2+セラミ
ックスの相対密度に及ぼすく
り返し CIP 処理の影響 
 
 

 
図 6 Ca-α SiAlON:Eu2+セラミ
ックスの全透過率 
 
 

 
図 9  Ca-α SiAlON:Eu2+セラ
ミックスの発光スペクトル
（励起波長 455nm） 
 



30%から 58%に、32%から 61%
に増加した。これに対応して、
吸収率は、400nm から 800nm
への波長の増加に伴い、それ
ぞれ 60%から 40%と 30%に減
少した。一方、高い直線透過率
を示した試料では、CIP 圧力を
800MPa から 1000MPa に上げ、CIP 回数を 10 回から 1 回
に減らすと、相対密度が向上したことに起因して透過率も
向上し、吸収は減少した。図 9 は、CIP 圧力 200〜1000MPa
での HIP を 10 回繰り返した後の Ca-α SiAlON：Eu2+焼結
体の波長 455nm で励起した際の発光スペクトルである。
発光波長のピークは試料によらず同様であるが、CIP 圧力
を 200MPa から 1000MPa に上げ、CIP の繰り返し回数を
10 回から 1 回に減らすと、発光スペクトルの強度は増加
した。また、これらの試料の内部量子効率は 40%以上であ
った。これらの結果から、Ca-α SiAlON: Eu2+を用いた透明
黄色蛍光体の作製に成功した。 
４．２ 希土類添加α-SiAlON セラミックスの透明化 
セラミックスとしてのα-SiAlON の透明性は微構造中

の気孔、第二相、α-SiAlON 粒子自身などでの散乱やガラ
ス相などでの吸収により低減する。これらの微構造は焼結
時の液相を介して発達し、この液相は原料として添加した
希土類化合物に由来する。従って希土類添加物が透明性に
及ぼす影響は大きいと考えられる。そこでここでは、α-
SiAlON セラミックスの透明性に及ぼす希土類添加物の影
響について検討した。 
原料粉体には Si3N4、AlN、Y2O3および各ランタノイド

酸 化 物 MxOy を 用 い た 。 各 粉 体 は 組 成 式
M0.33Si10.5Al1.5O0.33x/yN15.5 となるように秤量し、エタノール
を分散媒として、分散剤を添加して湿式混合した。スラリ
ーを乾燥後、バインダーを添加して得られた造粒粉体を一軸成形及び CIP 成形してφ15 mm×2 
mm の成形体を得た。脱脂した成形体を最高温度 1600℃、保持時間 4 h、0.9 MPa N2 雰囲気下の
条件でガス圧焼結した。得られた焼結体に対してアルキメデス法による密度測定、XRD による
構成相同定および UV-Vis による全透過率・全反射率・直線透過率の測定を行った。また、プラ
ズマエッチング面に対して SEM による微構造観察を行った。 

XRD による構成相同定の結果、得られた試料は主相としてα-SiAlON、少量のβ-SiAlON およ
び添加した希土類元素に由来した結晶相から構成されることが分かった。イオン半径の小さな
Y、Ho、Er、Tm、Yb、Lu を添加した試料の相対密度とα-SiAlON 率は高い値となった（図 10）。
これは、希土類のイオン半径が小さいα-SiAlON は単一相生成領域]が広いことから、焼結時に多
数のα-SiAlON の核が生成したことに起因すると考えられる。図 11 に Y、Ho、Er、Tm、Yb、Lu
を添加して作製したα-SiAlON セラミックスの直線透過率を示す。添加した希土類元素により差
異はあるものの、いずれも高い直線透過率となった。図 12 に、希土類元素に起因した吸収のな
い 600 nm における各α-SiAlON セラミックスの全透過率、全反射率、吸収率を示す。これより、
直線透過率が高い試料は全透過率も高い値となった。また、全透過率を決める全反射率と吸収率
が希土類に依存していた。そこで、全反射率と吸収率を微構造の添加希土類元素依存性の観点か
ら考察した。まず、吸収率について、Yb を添加した試料では Yb2+の 4f-5d 遷移による吸収によ
り高い吸収率を示したと推測される。また、同じ粒界結晶層が存在している Ho と Y（いずれも
メリライト相）、および、Lu と Tm（いずれも J 相）で存在量を比較すると、Ho および Lu の試
料では粒界結晶相の量は多く、すなわち、ガラス相の量は少ないと推察された。SiAlON ガラス
の多くは可視光を吸収することから、これらの量が少ない Ho および Lu を添加した試料では低
い吸収率となったと考えられる。次に全反射率について、吸収光を除いて考えたとき、全透過率
に対する全反射率の比はHo やErを添加した試料で小さかった。まず、相対密度およびα-SiAlON
の割合はいずれの試料でも同程度であったことから、散乱源としての気孔や第二相の影響の希
土類依存性は小さいと考えられる。一方、Ho と Er を添加した試料のα-SiAlON 粒子は他と比較
して微細であった。その結果、Ho と Er を添加したα-SiAlON セラミックスでは結晶粒子に起因
した散乱が抑制されたために、反射率は低い値となったと考えられる。以上より、Ho を添加し
たα-SiAlON セラミックスにおいて、α-SiAlON 粒子の微細化とガラス相の低減により高い透明
性を示すことが明らかとなった。  

 
図 10 希土類添加 α SiAlON セラミックスの相対密度とα
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図 11 希土類添加 α 
SiAlON:Eu2+セラミックスの直線
透過率 

 
図 12  希 土 類 添 加 α 
SiAlON:Eu2+ セ ラ ミ ッ ク ス の
600nmにおける全透過率、全反射
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４．３ AlN セラミックスの透明化 
窒化アルミニウム(AlN)は, 耐熱性, 高い熱伝導率, 優れた

電気絶縁性といった他材料にない特性を持つため, 高熱伝導
性放熱基板などに応用されている。また, 可視・近赤外領域に
おいて光吸収しないため, 近年では新規光学材料としても注
目されている。しかし, 一般的な方法で作製される AlN セラ
ミックスは透光性が低い。このような AlN セラミックスは
AlN 結晶粒子とともに, 残存した気孔や焼結助剤と呼ばれる
添加物に起因した第二相から構成され, それらの屈折率の違
いにより光散乱が生じる。また, 微構造は混合, 成形, 脱脂, 
焼成といった製造プロセスに起因する。したがって, AlN セラ
ミックスの透光性は製造プロセスに依
存する。中でも, 焼結助剤は粒成長、緻
密化, 粒界第二相の存在割合を決定する
因子であり, 微構造中の光の散乱源全て
に寄与するため, 透光性に及ぼす影響は
大きいと考えられる。これまで, 焼成時
間や焼成方法についての報告例はある
が, 焼結助剤が AlN セラミックスの光
学的特性に及ぼす影響は解明されてい
ないのが現状である。ここでは, 焼結助
剤が AlN セラミックスの透光性に及ぼ
す影響について検討した。 
原料粉体には AlN, 焼結助剤として

Y2O3, CaCO3, Dy2O3, Lu2O3を用いた。
AlN に対して Y2O3を 0.03 mol%～0.6 mol%, あるいは、Y2O3と CaCO3を助剤量が 0.1 mol%
となるように混合比を変えて添加した。また, Dy2O3, Lu2O3 を AlN に対して 0.1 mol%添加し
た。さらに, Y2O3を 0.1mol%添加した系では, 0.4 mol%の MnO 添加も行った。以降, 0.1 mol%
の Y2O3を添加した試料は 0.1Y, 0.05 mol%の Y2O3と 0.05 mol%の CaCO3を併せて添加した試
料は 0.05Y-0.05Ca というように表記する。これらの粉体を, エタノールを分散媒として, 分散
剤を添加して湿式混合した。スラリーを乾燥後, バインダーとしてパラフィンを添加して得られ
た顆粒を一軸成形及び CIP 成形してφ15 mm× 2 mm の成形体を得た。脱脂した成形体を最
高温度 1850℃, 保持時間 2h, 0.6 MPa N2雰囲気下の条件でガス圧焼結した。得られた焼結体に
対して密度測定, SEM による微構造観察, XRD による構成相同定, 分光光度計による透光性評
価, 熱伝導率測定を行った。 
いずれの試料も 97.2 %以上の相対密度を有しており, 十分な緻密化が確認された。また, AlN

結晶粒径は 1.5μm~5.0μm と狭く分布していたことから、AlN 結晶粒子の光散乱の度合に差は
ないと考えられる。XRD の結果から, AlN 以外に, AlN 表面の Al2O3と助剤から成る第二相の存
在が確認された。生成した第二相の組成は, 添加した焼結助剤に応じて異なっていた。 
図 13 に各試料の 600nm における全透過率, 全反射率, 吸収率を示す。全透過率は、助剤量・

種類に応じて異なっていた。0.1Lu 以外では、試料間の吸収率の差が小さいことから、全透過率
の差は全反射率の差に起因することが分かった。一方、0.1Lu では、吸収率が増大しており、全
反射率と吸収率、両方の差が全透過率に影響することが分かった。また、試料間で粒径や密度に
差がなかったことから、全反射率の差は粒界第二相の差によるものだと考えられる。 
図 14(a)に 0.6Y の研磨面の SEM 画像(反射率電子像)を示す。暗い領域が AlN, 明るい領域が

第二相であり,異なる大きさの第二相が存在していることが確認された。他の試料も同様であっ
た。第二相の中でも可視光波長以上の大きさを持つものが光散乱すると考え, 画像処理により
0.6 μm 以上の第二相の割合[個/μm2]を算出したところ, 助剤量が多い程, 0.6 μm 以上の第二相
も増大する傾向が見られた。図 14(b)に, 各試料の 600 nm における全反射率と 0.6 μm 以上の
第二相の関係および各試料で生成していた第二相の種類をに示す。Y2O3 添加量が増加する程、
Y2O3由来の Y を多く含む第二相が生成していた。焼結助剤の条件においては両者に関係性は見
られなかったが、生成した第二相が同じ試料間を比較すると, 0.6 μm 以上の第二相が増大する
程、全反射率が増加していた。また、0.6 μm以上の第二相が 0.013 個/μm2付近で同程度であっ
た試料間を比較すると, Y を多く含む Y4Al2O9が確認された試料の方が全反射率が低減されてい
た。これは、Y を多く含む第二相の方が屈折率が大きい, すなわち AlN との屈折率差が小さい
ため, 光散乱が抑制されたためだと考えられる。0.1Y と比較して 0.1Dy の全反射率が大きく, 
0.1Lu や 0.1Ca が小さかったのも, 分極率が高い元素を含む第二相ほど屈折率が高く, AlN との
屈折率差が低減したためだと考えられる。 

 
図 13  AlNセラミックスの
600nm における全透過率、全
反射率、吸収率、直線透過率 

 
図 14 AlN セラミックスの粒界第二相（a）研磨面
の反射電子像、(b)円相当径が 0.6m 以上の第二相
の割合と全反射率の関係 
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